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Методами статического и динамического рассеяния света исследовано по-

ведение в разбавленных водных растворах сополимера N-

изопропилакриламида с метакриловой кислотой в широком интервале тем-

ператур. Показано, что структурно-фазовый переход, наблюдаемый с по-

вышением температуры в растворах сополимера, происходит в более низ-

котемпературной области и более узком интервале температур, чем в рас-

творе той же концентрации и рН сополимера N-изопропилакриламида с ма-

леиновой кислотой. 
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светорассеяние. 

 

Одним из способов управления свойствами полимерного мате-

риала является комбинация в полимерной цепи сомономеров с различ-

ными свойствами. Таким путем можно широко варьировать характери-

стики полимеров, в том числе придавать им  одновременно термо- и рН-

чувствительность. Стимул-чувствительные полимеры интересны для 

использования их в качестве триггеров, работающих при небольших ва-

риациях внешних условий. К таким системам относятся сополимеры 

термочувствительного поли-N-изопропилакриламида (поли-НИПААМ) 

со слабыми кислотами (акриловой, метакриловой, малеиновой и т.д.) [1 

– 6]. При этом сомономер НИПААМ отвечает за изменения свойств со-

полимера с температурой, а сомономер кислоты обусловливает отклик 

на изменение рН. Сополимеры НИПААМ с кислотами могут быть ис-

пользованы для разработки биомедицинских приложений, поскольку  

поли-НИПААМ в воде имеет нижнюю критическую температуру рас-

творения, близкую к температуре человеческого тела – около 32 °С [7]. 

Выше этой температуры, вследствие усиления гидрофобных взаимодей-

ствий, в водном растворе поли-НИПААМ наблюдается фазово-

структурный переход, в результате которого происходит агрегация мак-

ромолекул и потеря растворимости. Введение сомономера, реагирую-

щего на присутствие в окружающей среде ионов, позволяет сместить 

интервал перехода полимера в нерастворимое состояние в область более 
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высоких или более низких температур, в зависимости от заряда сомо-

номера и рН среды. 

Свойства водных растворов одного из таких сополимеров, стати-

стического сополимера НИПААМ с малеиновой кислотой (МК), были 

изучены авторами ранее [6; 8 – 10]. Было показано, что введение в по-

лимерную цепь заряженного сомономера приводит к сдвигу температу-

ры начала и завершения фазового расслоения раствора в область темпе-

ратур выше 32 °С. Этот сдвиг тем сильнее, чем выше рН среды и мень-

ше концентрация. Таким же образом зависит от рН и концентрации ши-

рина фазового перехода в растворах этого сополимера. 

В настоящей работе изучен сополимер НИПААМ с МАК 

(П(НИПААМ-со-МАК)): 

[ CH   CH2 ]    [ C(CH3)   CH2 ]

CH2   CH2

NH

CH

C=O                COOH

n                         m

 
Целью исследований является установление влияния химическо-

го строения сомономера на параметры структурно-фазовых переходов в 

водных растворах сополимеров НИПААМ. Для этого данные, получен-

ные для  П(НИПААМ-со-МАК), сопоставляли с результатами исследо-

вания полимера П(НИПААМ-со-МК) [6]. 

Изучение этих сополимеров проводили при близких условиях. 

Во-первых, учитывая, что температуры начала и завершения структур-

но-фазового перехода зависят от концентрации [9; 10], концентрация 

раствора П(НИПААМ-со-МАК) была выбрана равной c, при которой 

изучали П(НИПААМ-со-МК). Во-вторых, поскольку поведение сопо-

лимера, содержащего карбоксильные группы, определяется также и ве-

личиной рН, исследовали растворы при близких рН. В-третьих, иссле-

дуемые сополимеры содержали близкое мольное количество карбок-

сильных групп. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Статистический сополимер П(HИПААМ-со-МАК) был получен 

методом свободной радикальной полимеризации в водном растворе. 

Структура и состав ПНИПААМ-со-МАК были подтверждены методом 

ЯМР-спектроскопии. Количество МАК в сополимере, по данным ЯМР, 

составляет 17.49%. 

Методика эксперимента описана в [6]. Изучали раствор имею-

щий концентрацию с = 1.5×10
-2

 г/см
3
 при рН = 4.4 в деионизованной во-

де.  
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Зависимость интенсивности рассеянного света I/I0 (I0 – интен-

сивность светорассеяния при начальной температуре измерений) от T, 

полученная для водного раствора П(НИПААМ-со-МАК) (рис. 1, кривая 

1), позволяет выделить три области с характерным поведением сополи-

мера. В интервале температур от 15 °С до T1 = 33 °С величина I/I0 не 

изменяется, в области от T1 до T2 = 37 °С наблюдается резкий рост I/I0, и 

при T > T2 интенсивность светорассеяния падает. Качественно подоб-

ный ход зависимости наблюдается для термочувствительных полимеров 

[11], например, для статистического сополимера П(НИПААМ-со-МК) 

той же концентрации при близком значении рН = 4.2 [6] (рис. 1, кривая 

2). 

  
Р и с .  1. Зависимость интенсивности рассеянного света I/I0 растворов 

П(НИПААМ-МАК) (сплошные знаки) и П(НИПААМ-МК) (открытые знаки) 

от температуры 

Как было показано ранее для термочувствительных полимеров 

[11], в частности для П(НИПААМ-со-МК) [6; 8], резкое возрастание ин-

тенсивности и последующее ее снижение обусловлено фазово-

структурным переходом, происходящим в растворе при нагревании. 

Соответственно температуры Т1 и Т2 являются температурами начала и 

завершения фазового перехода. 

Из таблицы можно видеть, что T1 для сополимера с МАК на 

3.5 °С ниже, чем для П(НИПААМ-со-МК). Кроме того, фазовый пере-

ход в растворе П(НИПААМ-со-МАК) более резкий, чем в растворе 

П(НИПААМ-со-МК): он происходит в два раза более узком темпера-

турном интервале T = Т2 – Т1 (см. таблицу и рис. 1). Для того чтобы 

понять, что происходит в растворе П(НИПААМ-со-МАК) на молеку-

лярном уровне, рассмотрим данные динамического рассеяния света. 

Поведение П(НИПААМ-со-МК) в низкотемпературной области. 

Как можно видеть на рис. 2, где приведены зависимости гидродинами-

ческих радиусов растворенных частиц от Т, основное отличие в поведе-

нии П(НИПААМ-со-МАК) и П(НИПААМ-со-МК) при с = 1.5×10
-2

 г/см
3
 

и рН = 4 при T < T1 заключается в том, что в растворах исследованного 

в данной работе сополимера наблюдается только две моды, быстрая и 
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медленная, с гидродинамическими радиусами Rhf и Rhs соответственно. 

Величина Rhf в пределах погрешности при нагревании практически не 

изменяется. Судя по средним размерам Rhf = 2.9 нм, быструю моду оп-

ределяет диффузия индивидуальных макромолекул. Медленная мода 

обусловлена движением ассоциированных макромолекул (рыхлых агре-

гатов). Вплоть до Т1 гидродинамические размеры медленной моды так-

же практически постоянны, средняя величина Rhs = 140 нм. 

 
Температуры фазового расслоения и гидродинамические радиусы рас-

сеивающих объектов в растворах П(НИПААМ-МАК) и П(НИПААМ-МК) 

Полимер рН T1, С T2, С T, С Rhf, нм (Rhs)max, нм 

П(НИПААМ-МАК) 4.4 33.0 37.0 3.0 2.9 600 

П(НИПААМ-МК) 4.2 36.5 43.0 6.5 3.7 290 

 

Поведение П(НИПААМ-со-МАК) в области структурно-

фазового перехода. В области быстрого роста интенсивности рассеян-

ного света T1 < T < T2 гидродинамические радиусы, соответствующие 

быстрой моде, в пределах экспериментальной погрешности остаются 

постоянными, а размеры агрегатов резко (более чем в 4 раза) возрастают 

(рис. 2). Максимальные размеры агрегатов (Rhs)max в растворах 

П(НИПААМ-со-МАК) в два раза превышают (Rhs)max в растворах 

П(НИПААМ-со-МК) (рис. 2, таблица). При этом вклад медленной моды 

в интегральную интенсивность рассеяния растворами П(НИПААМ-со-

МАК) возрастает при T > Т1 и при 35С становится преобладающим. 

Кроме того, в этом интервале температур в растворе появляется третий 

вид рассеивающих частиц (средняя мода) с гидродинамическим радиу-

сом Rhm  40 нм. Учитывая литературные данные [12; 13], можно пола-

гать, что это – мицеллоподобные структуры. Заметим, что в растворах 

П(НИПААМ-со-МК) мицеллоподобные структуры присутствуют и при 

комнатных температурах. 

 
Р и с .  2. Значения гидродинамических радиусов Rh рассеивающих час-

тиц в растворах ПНИПААМ-МАК (сплошные знаки) и ПНИПААМ-МК (от-

крытые знаки) при различных температурах 
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Таким образом, наблюдаемый резкий рост интенсивности свето-

рассеяния обусловлен структурными перестройками в водном растворе 

П(НИПААМ-со-МАК), что подтверждает сделанное выше заключение о 

том, что область быстрого увеличения I является интервалом структур-

но-фазового перехода. 

Третий температурный интервал (T > T2) – это область, в которой 

фазовое расслоение раствора завершено. При этих температурах наблю-

дается спад интенсивности рассеянного света. 
 

Резкое изменение характеристик растворов П(НИПААМ-со-

МАК) с ростом температуры, так же как и в случае сополимера 

П(НИПААМ-со-МК), указывает на его термочувствительность. Замена 

звеньев МК на звенья МАК в сополимере с НИПААМ делает более рез-

ким переход макромолекул из растворимого в нерастворимое состояние 

при нагревании их водного раствора. При близких внешних условиях 

(концентрация, рН) и близком содержании карбоксильных групп в со-

полимерах интервал температур, в котором происходит структурно-

фазовый переход, заметно уже в случае П(НИПААМ-со-МАК), а темпе-

ратура начала перехода для него ниже. При этом максимальные разме-

ры агрегатов в растворах П(НИПААМ-со-МАК) намного превышают 

(Rhs)max, наблюдаемые в растворах П(НИПААМ-со-МК). 

Можно полагать, что различия обусловлены присутствием ме-

тильной группы в сомономере МАК, повышающей гидрофобность со-

полимера. Кроме того, на изменение характеристик фазово-

структурного перехода в растворе катионного сополимера может влиять 

наличие только одной карбоксильной группы в мономерном звене 

П(НИПААМ-со-МАК), в отличие от П(НИПААМ-со-МК). 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного 

фонда (проект № 14-13-00231). 
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EFFECT OF CATIONIC COMONOMERS STRUCTURE ON THEIR 

COPOLYMERS WITH N-ISOPROPYLACRYLAMIDE 

THERMOSENSUTUVUTY IN AQUEOUS SOLUTIONS 

E.B.Tarabukina, A.P.Filippov, G.Fundueanu, V.Harabagiu 

1
Institution of Russian Academy of Sciences, Institute of Macromolecular Com-

pounds of Russian Academy of Sciences, Saint-Petersburg 
2
«Petru Poni» Institute of Macromolecular Chemistry of Romanian Academy, Iasi 

Behavior of N-isopropylacrylamide with methacrylic acid copolymer in dilute 

aqueous solutions in a wide temperature range was investigated using meth-

ods of static and dynamic light scattering. It was shown that structural-phase 

transition observed in its solutions with temperature increase occurs at lower 

temperatures and within a narrower temperature interval than in  solutions of 

the copolymer of N-isopropylacrylamide with maleic acid of  similar pH and 

concentration. 
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